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Optimizacija sinteze organorutenijevega(II) kompleksa s piritionom in pta 
 
Povzetek:  
V okviru diplomskega dela sem optimizirala sintezo organorutenijevega(II) kompleksa s 
piritionom in pta, katerega je v okviru svojega diplomskega dela sintetizirala ţe Tjaša 
Rijavec.  
S spreminjanjem reakcijskih pogojev sem ţelela čim bolj optimizirati sintezo ter tako 
izboljšati izkoristek reakcije, pri tem pa sem pazila na ohranjanje čistosti kompleksa. 
Menjala sem topilo, sol, spreminjala reakcijski čas sinteze, ekvivalente reagentov in 
izvajala sintezo pod različnimi temperaturnimi pogoji. 
Dobljene komplekse sem analizirala z elementno analizo in jedrsko magnetno 
resonanco ter tako preverjala ustreznost in čistost sintetiziranih spojin.  
Ključne besede: optimizacija, organorutenijev(II) kompleks, pirition, pta 
 
 
English title: Optimization of the synthesis of organoruthenium (II) complex with 
pyrithion and pta 
Abstract: The purpose of my thesis was optimization of the synthesis of 
organoruthenium(II) complex with pyrithione and pta, which was firstly prepared by 
Tjaša Rijavec in her bachelor’s thesis.  
By changing various reaction conditions I wanted to obtain better yield of the pta 
complex as well as to achieve required purity. This was attained by using different 
solvents, salts, changing reaction time of the synthesis; equivalents of reagents and 
carrying synthesis under different temperature condition.  
Synthesised complexes were characterized and checked for the purity by nuclear 
magnetic resonance and elemental analysis. 
 
Keywords: optimization, organoruthenium(II) complex, pyrithione, pta 
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1. Uvod 
1.1 Rutenij 
Rutenij je kovina, ki pripada skupini platinskih elementov, kamor spadajo še rodij, 
paladij, osmij, iridij in platina. V periodnem sistemu z atomskim številom 44 spada v 8. 
skupino in 5. periodo. Označujemo ga s simbolom Ru. Leta 1844 ga je odkril ruski 
kemik Carl Ernst Claus, znan tudi pod imenom Karl Karlovich Klaus. Na novo odkriti 
element je poimenoval po svoji domovini, Rusiji, ime Ruthenia namreč v latinskem 
jeziku pomeni Rusija [1] . 
Rutenij je redka kovina, katera je v zemeljski skorji le 0.0004 ppm, kar je najmanj med 
vsemi platinskimi elementi. Je srebrno-belkasta, sijoča, trda kovina z bleščečo površino. 
Pri sobni temperaturi ne izgubi svojega sijaja, ker je v tem stanju nereaktivna. Pri višji 
temperaturi okoli 800 ° C rutenij reagira s kisikom, se oksidira in pri tem nastane 
rutenijev oksid RuO2. Pri višjih temperaturah reagira tudi s halogenimi elementi, v npr. 
RuCl3 [1].  
1.1.1 Rutenijevi kompleksi 
Koordinacijska spojina je spojina, pri kateri se centralni atom ali kation veţe na atome 
ali ione, ki so znani kot ligandi [2]. 
Rutenij, pripadnik prehodnih elementov, zlahka oblikuje koordinacijske spojine z 
različnimi ligandi. Ima sposobnost, da obstaja v več oksidacijskih stanjih, kar vodi v 
nastanek raznovrstnih kompleksov s široko moţnostjo uporabnosti. Za rutenijeve 
koordinacijske spojine so značilne zanimive protimikrobne in protirakave lastnosti. In 
vitro in in vivo študije so pokazale, da imajo določene rutenijeve učinkovine visoko 
citostatično aktivnost. Uporabljajo pa se tudi kot barvila v sončnih celicah, za 
pridobivanje kisika in delujejo kot odličen katalizator v reakcijah oksidacij zaradi 
različnega oksidacijskega stanja, ki se giblje od -2 do +8 [1].  
Nove raziskave se med drugim osredotočajo na kemijske in fizikalne lastnosti 
rutenijevih spojin, ki so obetajoča alternativa zdravilom na osnovi platine. Rutenijeve 
protirakave spojine so prinesle ţe veliko obetavnih rezultatov. Opisanih je bilo več 
spojin, ki kaţejo aktivnost, ki je primerljiva z aktivnostjo cisplatina, v nekaterih 
primerih pa so še boljše [3]. 
Cisplatin ali cis-diaminodikloridoplatina(II) je kemoterapevtsko zdravilo. Uporablja se 
za zdravljenje številnih vrst raka pri človeku, vključno z rakom mehurja, glave in vratu, 
pljuč, jajčnikov in testisov. Njegov način delovanja je povezan z zmoţnostjo, da se na 
DNA povezuje s purinskimi bazami, katere ovirajo mehanizme za popravilo DNA, 
povzročajo poškodbe DNA in posledično povzročajo celično smrt rakavih celic. Zaradi 
odpornosti na zdravilo, nespecifičnega načina delovanja in s tem povezanega vpliva na 
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zdrave celice ter pojava številnih neţelenih stranskih učinkov (npr. hude teţave z 
ledvicami, alergijske reakcije, prebavne motnje, krvavitev in izguba sluha, zlasti pri 
mlajših bolnikih), se je pričela uporaba učinkovitejših in manj toksičnih zdravil. To so 
na primer platinski kompleksi, kot so karboplatin, oksaliplatin in nedaplatin (Slika 1) 
[4]. 
 
 
Slika 1: Karboplatin, oksaliplatin in nedaplatin (od leve proti desni). 
 
Kompleksi rutenija so bili zasnovani tako, da zavirajo različne encime, vključno s 
kinazami, acetilholinesterazo, karboanhidrazo, transkiptazo in drugimi. Različne redoks 
lastnosti rutenija imajo pomembno vlogo pri transportnih mehanizmih potencialne 
zdravilne učinkovine v telesu, kot tudi pri interakciji z različnimi biološko pomembnimi 
proteini. Drugi pomembni dejavniki so razlike v kinetiki substitucije liganda, ker višje 
koordinacijsko število rutenija v primerjavi s platino zagotavlja dodatna koordinacijska 
mesta, ki se lahko potencialno uporabijo za uravnavanje fizikalno-kemijskih lastnosti 
kompleksa in topnosti spojin v vodi [3].  
 
Trenutno se raziskuje veliko novih zdravilnih učinkovin, ki so na kliničnih 
preizkušnjah, kot na primer rutenijevi spojini KP-1019 in TLD-1433. 
Fotodinamična terapija ponuja nov pristop pri katerem se laserska svetloba uporablja za 
aktiviranje nestrupenega fotosenzibilizatorja za uničenje rakavih celic. Rutenijev 
kompleks TLD-1433 je spojina na osnovi rutenija s prednostnim vnosom v rakave 
celice. Aktivira se z zeleno svetlobo (525 nm), kar povzroča sproščanje prostih 
radikalov, ki sčasoma povzročijo smrt rakavih celic. Ta kompleks bi se lahko uporabljal 
pri zdravljenju tumorja na mehurju in na moţganih, medtem ko kompleks KP1019 
(Slika 3) selektivno deluje proti črevesnim karcinomom [5]. 
Tudi spojina NAMI-A (Slika 2) ki sicer ne kaţe drastične citotoksičnosti v tumorskih 
celičnih linijah pri in vitro pogojih vendar pa izkazuje zelo visoko aktivnost proti 
metastazam. Bila je dolgo časa v kliničnih testiranjih, ampak so jo zaradi pomanjkanja 
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prednosti pred ţe obstoječimi zdravili na osnovi platine iz nadaljnjih testiranj izločili 
[6].  
 
  
Slika 2: Kompleks NAMI-A.   Slika 3: Kompleks KP-1019. 
 
Organorutenijeva kemija je kemija organokovinskih spojin, ki vsebujejo kemijsko vez 
ogljika z rutenijem. Preučujejo se predvsem kot katalizatorji in kot potencialne 
učinkovine za zdravljenje raka. Rutenijevi kompleksi imajo nekatere podobne lastnosti, 
kot ţelezo, saj je se oba elementa nahajata v 8. skupini periodnega sistema. Vendar pa 
med elementoma obstaja tudi veliko razlik. V rutenijevih organokovinskih spojinah ima 
rutenij najpogostejše oksidacijsko stanje +2 [7]. 
Organorutenijev(II) kompleks ima obliko ˝pol-sendviča˝ oz. konformacijo klavirskega 
stolčka (slika 4) s kovinskim ionom v središču v psevdo-oktaedrični geometriji s 
splošno kemijsko formulo [(η6-aren)Ru(L1)(L2)(L3)]n+. V tej obliki sedeţ predstavlja 
facialno vezan nevtralni aromatski ligand, medtem ko ostali ligandi predstavljajo noge 
stola, ki tvorijo dodatne tri koordinacijske vezi. Pri tem so običajno aromatske molekule 
benzen, toluen, bifenil ali p-cimen. Pod oznako L1 in L2 najpogosteje nastajajo N,N-, 
N,O- ali O,O- kelatni ligandi (lahko pa tudi dva enovezna liganda), z oznako L3 pa 
različni halidi, kot so na primer Cl-, Br-, I- ali pa CN-, SCN-. X predstavlja člen, ki je 
stabilen ali ga cepijo encimi, Y pa je skupina z učinkom sinergije [8]. 
 
Slika 4: Rutenijevi kompleksi v konformaciji klavirskega stola. 
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Tridimenzionalna struktura takšnim kompleksom omogoča, da se tesno prilegajo v 
aktivna mesta večih encimov, s tem pa se poveča selektivnost ter izboljša koordinacija 
aminokislinskih ostankov, s čimer se lahko okrepi zaviranje encima [9].  
Organorutenijeve(II) spojine z obliko polsendviča lahko vsebujejo tudi ligand pta, 
enovezni fosfinski ligand, ki velikokrat poveča topnost rutenijevih spojin v vodi. Take 
kompleksne spojine imenujemo RAPTA spojine. Poleg pta liganda so v RAPTA 
spojinah še halogeni (npr. klorido ligand) ali različni kelatni ligandi [10].  
Raziskovalna skupina prof. dr. Iztoka Turela na Fakulteti za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani se med drugim ukvarja tudi s sintezo 
organorutenijevih(II) kompleksov z različnimi biološko aktivnimi ligandi. Nedavno so 
objavili tudi članek o kompleksih z β-diketonatnimi ligandi s trifluorometilno (-CF3) 
skupino. Pri raziskovanju teh kompleksov so odkrili, da imajo organokovinske 
rutenijeve(II) spojine z diketonatnimi ligandi visoko citotoksičnost do rakavih celic 
jajčnikov in kostnega raka, hkrati pa zdravih celic ne poškodujejo. Prav tako so odkrili, 
da je celična akumulacija rutenijevih kompleksov s pta niţja od klorido ligandov. Poleg 
tega klorido kompleksi delujejo citotoksično ter so povzročili nastajanje reaktivnih 
kisikovih zvrsti, poškodovali DNA in povzročili apoptozo rakavih celic, medtem kot pa 
analogni pta kompleksi delujejo na citotoksičen način [11]. Zelo zanimive rezultate pa 
so dobili tudi za organorutenijeve komplekse s piritionom [12]. 
  
1.2 Ligand PTA 
1,3,5-triaza-7-fosfatriciklo[3.3.1.13.7]dekan ali krajše pta (Slika 5) je monodentatni 
fosfinski ligand. Je protičen, polaren in ima sposobnost tvorjenja močnih vodikovih 
vezi. Deluje kot donorski ligand, ki je ekonomičen, netoksičen in okoljsko sprejemljiv 
ter pozitivno vpliva tudi na regioselektivnost in aktivnost spojin. Odkrili so ga Daigle in 
njegovi sodelavci leta 1974. Kasneje je bilo dokazano, da tvori stabilne komplekse z 
mnogimi kovinskimi karbonili in ţivosrebrovimi solmi [13]. 
 
Slika 5: Struktura pta. 
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1.3 Pirition in njegovi kovinski kompleksi 
Pirition je heterociklična spojina z N-hidroksitiamidno funkcionalno skupino Ima dva 
donorska atoma, kisik in ţveplo, ki omogočita tvorbo kovinskih kompleksov z 
odličnimi protimikrobnimi lastnostmi. Komplekse tvori z večino prehodnih elementov, 
kot so na primer cink, paladij, zlato, platina, itd. [14]. 
Pirition se nahaja v dveh tavtomernih oblikah kot N-hidroksipiridin-2(1H)-tion ali kot 2-
merkaptopiridin-N-oksid (Slika 6). Topilo, v katerem se pirition nahaja, je glavni 
dejavnik, ki vpliva na obliko tavtomene oblike. V polarnih potičnih topilih je v 
tioketonski, v nepolarnih aprotičnih pa v tienolni obliki [15].  
 
 
Slika 6: Tavtometrija pri piritionu. 
 
1.3.1 Cinkov pirition 
Cinkov pirition (bis(2-tiolatopiridin-N-oksid)cink(II)) je kompleks s širokim spektrom 
uporabe. Izraţa baktericidne in fungicidne lastnosti.  
Uporablja se kot sredstvo v šamponih proti prhljaju [18]. Prhljaj je kompleksna bolezen 
koţe, za katero je značilna neprijetna srbečica in luščenje lasišča. Nastane zaradi 
prevelike kolonizacije kvasovk: Malassezia [16]. 
Cinkov pirition deluje tako, da spremeni transport preko celične membrane ter ovira 
delovanje celičnih proteinov, kar povzroči zmanjšanje širjenja prhljaja [20]. Poleg tega 
je cinkov pirition izjemno učinkovit proti akutni granuloticni levkemiji in proti 
tumorskim celicam materničnega vratu ter pri zdravljenju luskavice in dermatitisa. 
Zaradi kemijskih lastnosti, kot sta nizka topnost v vodi in antimikrobni učinki, se cinkov 
pirition uporablja tudi kot zaščitno sredstvo za plovila, kjer preprečuje rast gliv in alg 
[17]. 
Štiri organorutenijeve komplekse klinično uporabljenega cinkovega ionofor piritiona in 
njegovega kisikovega analoga (2-hidroksipiridin-N-oksid) je raziskovalna skupina prof. 
dr. Iztoka Turela na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani 
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pripravila in raziskala njihovo sposobnost zaviranja aktivnosti encimov aldo-keto 
reduktaze druţine (AKR1C). Izocimi iz poddruţine aldo-keto reduktaze 1C (AKR1C) 
sodelujejo pri razvoju hormonsko odvisnih oblik rakavih obolenj, drugih hormonsko 
odvisnih bolezni, pa tudi pri razvoju pljuč, ustnic, grla in raki mehurja. Poleg tega so 
izocimi AKR1C povezani z odpornostjo na številna protirakava zdravila, vključno z 
zdravili na osnovi platine (cisplatin, karboplatin in oksaliplatin). 
Kinetična študija je pokazala mešano vrsto inhibicije, sestavljeno iz hitre reverzibilne in 
počasne ireverzibilne stopnje v dveh primerih. Dva organokovinska kompleksa s 
cimenom sta pokazala najboljše lastnosti pri selektivnosti inhibicije AKR1C1 encimov, 
ki so moţna tarča za oblikovanje novih zdravil za raka dojke. Prav tako so dokazali, da 
organorutenijev kompleks liganda piritiona kot tudi sam pirition povzročata inhibicijo 
na hormonsko odvisni celični liniji raka dojke MCF-7 z EC50 vrednostmi v nizkem 
mikromolarnem območju [14]. 
Raziskovanje organorutenijevih spojin so nadaljevali tudi v drugih smereh. Raziskovali 
so inhibicijsko aktivnost proti različnim holinesterazam (acetilkolinesteraza (achE), 
butrilkolinesteraza (bchE)) ter encimu glutation-S-transferazi (GST) človeškega in 
ţivalskega izvora. Spojine so vključevale kelirajoče ligande (N,N-,N,O-,O,O-,S,O-) in 
monodentatne ligande, ki lahko modulirajo stopnjo aktivacije kovinskih vrst. Vključen 
je bil tudi kompleks rutenija s piritionom. Ugotovili so, da spojine z labilno vezjo 
rutenijevega klorida, ki zagotavlja hitro aktivacijo, zavirajo oba niza encimov v 
reverzibilnih kompetitivnih načinih in v farmacevtsko pomembnih koncentracijah. 
Kadar pa se uporablja v koncentracijah, ki popolnoma zaustavi aktivnost človeške 
acetilholinesteraze, rutenijeva spojina [(η6-p-cimen)Ru(piritionato) Cl] (C1a) ne kaţe 
neţelenih fizioloških odzivov na nevromuskulatornem sistemu. Tako spojina ni bila 
citotoksična proti ne-transformiranim celicam v farmacevtskih koncentracijah [17]. 
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2. Namen diplomske naloge 
Namen mojega diplomskega dela je bila optimizacija sinteze organorutenijevega(II) 
kompleksa s piritionom in pta. Ţeljeni cilj je bil, da bi našla najbolj primerne reakcijske 
pogoje (Slika 7) in s tem dosegla čim višji izkoristek reakcije, hkrati pa ohranila 
zahtevano čistost spojin  
Dejavniki, katere sem spreminjala pri optimizaciji sinteze so bili: sprememba topila in 
soli, sprememba ekvivalentov reaktantov, temperature (sobna, refluks), povečanje 
površine reaktantov (strtje pta), izločitev kolonske kromatografije in sprememba 
reakcijskega časa. Vsako sintetizirano spojino sem okarakterizirala s tankoplastno 
kromatografijo (TLC), jedrsko magnetno resonanco (NMR) in elementno analizo 
(CHN).  
 
 
 
Slika 7: Splošna reakcijska shema sinteze. 
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3.  Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljene kemikalije  
Pri eksperimentalnem delu sem uporabila naslednje reagente in topila, zapisane v 
Tabeli 1 in Tabeli 2. 
Tabela 1: Uporabljeni reagenti. 
Ime reagenta 
Molekulska 
formula 
Proizvajalec 
Čistost 
[%] 
Okrajšava 
2-merkaptopiridin-N-
oksid 
C5H5NOS 
Sigma - 
Aldrich 
99.0 pirition 
natrijev metoksid CH3NaO 
Sigma - 
Aldrich 
95.0 NaOMe 
diklorido(p-
cimen)rutenijev(II)dimer 
C20H28Cl4Ru2 
Strem 
Chemicals 
min. 98.0 RuCYM 
1,3,5-triaza-7-
fosfaadamantan 
C6H12N3P 
Sigma - 
Aldrich 
97.0 pta 
srebrov heksafluorofosfat AgPF6 Fluorochem 98.0 AgPF6 
amonijev 
heksafluorofosfat 
NH4PF6 
Sigma - 
Aldrich 
99.9 NH4PF6 
silikagel SiO2 Merck ≥99.0 silikagel 
natrijev sulfat Na2SO4 Honeywell ≥99.0 Na2SO4 
 
Tabela 2: Uporabljena topila. 
Ime topila 
Molekulska 
formula 
Proizvajalec Čistost [%] 
Okrajšava ali 
formula 
aceton C3H6O Honeywell ≥ 99.5 C3H6O 
heptan C7H16 Honeywell ≥ 99.0 C7H16 
diklorometan CH2Cl2 Honeywell 99.8 DCM 
devteriran 
kloroform 
CDCl3 Eurisotop 99.8 CDCl3 
kloroform CHCl3 Honeywell 99.0 – 99.4 CHCl3 
metanol CH4O Honeywell ≥ 99.7 MeOH 
dietileter C4H10O Sigma - Aldrich > 99.5 DEE 
devteriran aceton (CD3)2CO Eurisotop 99.8 (CD3)2CO 
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3.2 Metode karakterizacije  
3.2.1 Jedrska magnetna resonanca (NMR) 
NMR spektri so bili posneti na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v 
Ljubljani, na instrumentu Bruker Avance III 500 MHz. 
1
H in 
31
P spektri so bili posneti 
pri 500 oz. 202 MHz bodisi v devteriranem kloroformu CDCl3, bodisi v devteriranem 
acetonu (CD3)2CO.  
3.2.2 Elementna analiza CHN 
Elementna analiza CHN je bila opravljena na Fakulteti za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani, na Katedri za organsko kemijo. Vrednosti CHN so 
bile določene z inštrumentom Perkin Elmer, Elemental analyzer 2400 Series II.  
3.2.3 Tankoplastna kromatografija (TLC) 
Tankoplastno kromatografijo (TLC) sem uporabljala za sledenje poteka kemijskih 
reakcij in pri sledenju čiščenja zmesi s kolonsko kromatografijo. Uporabljala sem 
silikagel kromatografske plošče ALUGRAM ® SIL G/UV254 (Macherey – Nagel). 
Mobilne faze so bile izbrane glede na vzorec in stacionarno fazo. Za detektiranje lis smo 
uporabili UV lučko z valovno dolţino (λ = 254 nm ). 
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3.3 Sinteza 
3.3.1 Sinteza [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-tionato)Cl] -  kompleks A  
 
 
Slika 8: Reakcijska shema sinteze kompleksa A. 
 
Sintezo (Slika 8) sem opravila po modificiranem postopku iz literature [12]. 
V 100 ml bučko sem natehtala rutenijevo izhodno spojino RuCYM (219.00 mg, 1 ekv.), 
2-merkaptopiridin-N-oksid (99.90 mg, 2.2 ekv.) in natrijev metoksid NaOMe (36.60 
mg, 1.9 ekv.) ter enega za drugim raztopila v skupaj 20 mL acetona, katerega sem 
predhodno posušila z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko zmes oranţne barve sem 
postavila v digestorij na magnetno mešalo in pustila mešati čez noč (24 h) pri sobni 
temperaturi. Po 24 h se je barva reakcijske zmesi spremenila iz oranţne v rdečkasto 
rjavo. Da sem preverila, če je reakcija potekla, sem razvila TLC (SF: silikagel, MF: 5 % 
DCM/aceton). Iz kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni produkt, vendar je 
ostalo še vedno nekaj rutenijeve izhodne spojine RuCYM.  
Reakcijsko zmes sem nato uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju in jo očistila s 
kolonsko kromatografijo (SF: silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Potek čiščenja s 
kolonsko kromatografijo sem spremljala s TLC-jem in zdruţila frakcije s produktom.  
Zatem sem uparila mobilno fazo pod zniţanim tlakom na rotavaporju ter oborila 
produkt s hladnim heptanom (pribliţno 20 mL) ter postavila bučko na ultrazvočno 
kopel. Oborjen rdeč produkt sem odfiltrirala pod zniţanim tlakom in posušila v 
sušilniku na 45°C.  
m = 178.2 mg, ŋ = 53 %   
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3.3.2 Sinteza [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-tionato)pta]PF6 – kompleks B  
 
3.3.2.1 Postopek 1 (kompleks B)  
 
Slika 9: Reakcijska shema postopka 1 za pripravo kompleksa B. 
 
Sintezo sem opravila po sintezenem postopku (Slika 9) iz diplomske naloge Tjaše 
Rijavec [18]. 
V 100 ml bučko sem natehtala kompleks A (80.00 mg, 1 ekv.), pta (31.70 mg, 1.0 ekv.) 
in AgPF6 (53.51 mg, 1.05 ekv.) ter enega za drugim raztopila v skupaj 30 mL acetona, 
katerega sem predhodno posušila z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko zmes rdečkasto 
rjave barve sem postavila v digestorij na magnetno mešalo in pustila mešati 48 h pri 
sobni temperaturi v temi (bučka ovita v aluminijasto folijo). Po 48 h se je barva 
reakcijske zmesi spremenila iz rdečkasto rjave v temno zeleno. Da sem preverila, če je 
reakcija potekla, sem razvila TLC (SF: silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Iz 
kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni produkt kompleks B, vendar je 
ostalo še vedno nekaj izhodne spojine, kompleksa A.  
Zatem sem reakcijsko zmes uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju in jo očistila s 
kolonsko kromatografijo (SF: silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Potek čiščenja s 
kolonsko kromatografijo (Slika 10) sem spremljala s TLC-jem in zdruţila frakcije s 
produktom.  
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Slika 10: Čiščenje reakcijske zmesi s kolonsko kromatografijo. 
 
Nato sem raztopini v bučki uparila mobilno fazo pod zniţanim tlakom na rotavaporju. 
Produkt sem raztopila v 2 mL DCM in nato obarjala z 20 mL DEE ter postavila bučko 
na ultrazvočno kopel. Oborjen produkt sem odfiltrirala pod zniţanim tlakom in posušila 
v sušilniku na 45°C. Po koncu sušenja je nastal fin, rumenkasto zelen prah.  
m = 46.8 mg, ŋ = 35 % 
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3.3.2.2 Postopek 2 (kompleks B), vpliv menjave topila (aceton-DCM) 
 
Slika 11: Reakcijska shema postopka 2 za pripravo kompleksa B. 
 
V 100 ml bučko sem natehtala kompleks A (80.00 mg, 1 ekv.), pta (31.80 mg, 1.0 ekv.) 
in AgPF6 (53.61 mg, 1.05 ekv.) ter enega za drugim raztopila v skupaj 30 mL DCM, 
katerega sem predhodno posušila z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko zmes rdečkasto 
rjave barve sem postavila v digestorij na magnetno mešalo in pustila mešati 48 h pri 
sobni temperaturi v temi (bučka ovita v aluminijasto folijo). Po 48 h se je barva 
reakcijske mešanice spremenila iz rdečkasto rjave v temno rdečo. Da sem preverila, če 
je reakcija potekla, sem razvila TLC (SF: silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Iz 
kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni produkt kompleks B, vendar je 
ostalo še vedno nekaj izhodne spojine kompleksa A.  
Po 48 h mešanja v temi pri sobni temperaturi sem reakcijsko zmes uparila pod zniţanim 
tlakom na rotavaporju (Slika 11). Reakcijsko zmes sem raztopila v 2 mL DCM, nato pa 
obarjala z 20mL DEE. Oborjen produkt sem odfiltrirala pod zniţanim tlakom in 
posušila v sušilniku na 45°C. 
(m = 84.8 mg, ŋ = 63 %) 
Ker je NMR spekter pokazal, da produkt kompleks B ni bil dovolj čist, sem naredila še 
kolonsko kromatografijo (SF: silikagel, MF:10 % MeOH/CHCl3). Zdruţenim frakcijam 
s produktom sem uparila mobilno fazo in ponovila postopek obarjanja. Produkt sem 
raztopila v 2 mL DCM in obarjala z 20 mL DEE ter postavila bučko na ultrazvočno 
kopel: Končni produkt sem odfiltrirala pod zniţanim tlakom ter ga posušila v sušilniku 
na 45°C. 
m = 34.3 mg, ŋ = 26 % 
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3.3.2.3 Postopek 3 (kompleks B), vpliv uporabe refluksa  
 
Slika 12: Reakcijska shema postopka 3 za pripravo kompleksa B. 
V 100 ml bučko sem natehtala kompleks A (80.10 mg, 1 ekv.), pta (31.70 mg, 1.0 ekv.) 
in AgPF6 (53.60 mg, 1.05 ekv.) ter enega za drugim raztopila v skupaj 30 mL DCM, 
predhodno posušenega z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko zmes rdečkaste barve sem 
postavila v digestorij na magnetno mešalo in pustila refluktrirati za 48 h v temi (bučka 
ovita v aluminijasto folijo), (Slika 12).  
Po 48 h se je barva reakcijske zmesi spremenila iz oranţne v umazano rjavo. Najprej 
sem preverila, če je reakcija potekla in razvila TLC (SF: silikagel, MF: 5 % 
DCM/aceton). Iz kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni produkt kompleks 
B, vendar je ostalo še vedno nekaj izhodne spojine kompleksa A ter nezreagiranih 
reagentov. Reakcijsko zmes sem zato filtrirala in tako odstranila nastalo sol (AgCl).  
Zatem sem raztopino uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju. Sledila je kolonska 
kromatografija (SF: silikagel, MF: 15 % MeOH/CHCl3 ). Po končani koloni sem 
zdruţene frakcije uparila in oborila. Sprva sem produkt raztopila v 2 mL DCM, nato 
obarjala z 20 mL DEE ter postavila bučko na ultrazvočno kopel. Za konec sem oborino 
odfiltrirala pod zniţanim tlakom ter posušila na 45°C v sušilniku. Nastal je fin, rumen 
prah.  
m = 37.1 mg, ŋ = 28 % 
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3.3.2.4 Postopek 4 (kompleks B), vpliv menjave soli 
 
Slika 13: Reakcijska shema postopka 4 za pripravo kompleksa B. 
 
V 100 ml bučko sem natehtala kompleks A (80.00 mg, 1 ekv.), pta (31.8 mg, 1.0 ekv.) 
in NH4PF6 (34.50 mg, 1.05 ekv.) ter enega za drugim raztopila v skupaj 30 mL DCM, 
katerega sem predhodno posušila z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko mešanico temno 
oranţne barve sem postavila v digestorij na magnetno mešalo in pustila mešati 48 h pri 
sobni temperaturi v temi (bučka ovita v aluminijasto folijo), (Slika 13). Po 48 h se je 
barva reakcijske mešanice spremenila iz oranţne v umazano, zlato rumeno. S TLC-jem 
(SF: silikagel, MF: 5 % DCM/aceton) sem preverila, ali je reakcija potekla. Iz 
kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni produkt kompleks B, vendar je 
ostalo še vedno nekaj izhodne spojine, kompleksa A. Zato sem raztopino filtrirala čez 
Celit in s tem odstranila nastalo sol amonijev klorid (NH4Cl) ter nezreagirane reagente.  
Zatem sem raztopino uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju in jo očistila s 
kolonsko kromatografijo (SF: silikagel, MF: 10 % MeOH/CHCl3). Potek čiščenja s 
kolonsko kromatografijo sem spremljala s TLC-jem in zdruţila frakcije s produktom.  
Nato sem raztopino v bučki uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju. Produkt sem 
raztopila v 2 mL DCM in nato obarjala z 20 mL DEE ter postavila bučko na 
ultrazvočno kopel. Oborjena produkta sem odfiltrirala pod zniţanim tlakom in posušila 
v sušilniku na 45°C. Po koncu sušenja je nastal fin, temen, rumenkast prah . 
m = 42.9 mg, ŋ = 32 % 
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3.3.2.5 Postopek 5 (kompleks B), vpliv predhodnega strtja reagenta pta  
 
Slika 14: Reakcijska shema postopka 5 za pripravo kompleksa B. 
 
V 100 ml bučko sem natehtala kompleks A (80.00 mg, 1 ekv.), pta, katerega sem 
predhodno strla v terilnici (47.50 mg, 1.5 ekv.) in NH4PF6 (49.33 mg, 1.5 ekv.). 
Reagente sem enega za drugim raztopila v skupaj 30 mL DCM, predhodno posušenega 
z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko zmes oranţne barve sem postavila v digestorij na 
magnetno mešalo in pustila mešati 48 h pri sobni temperaturi v temi (bučka ovita v 
aluminijasto folijo), (Slika 14). Po 48 h se je barva reakcijske zmesi spremenila iz 
oranţne v umazano, zlato-rumeno.  
Po 48 h mešanja sem sprva preverila, če je reakcija potekla in razvila TLC (SF: 
silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Iz kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni 
produkt kompleks B, vendar je ostalo še vedno nekaj izhodne spojine kompleksa A. 
Reakcijsko zmes sem filtrirala čez Celit in tako odstranila nastalo sol (NH4Cl) ter 
nezreagirane reagente v preseţku.  
Nato sem raztopino uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju ter izvedla kolonsko 
kromatografijo (SF: silikagel, MF: 5 % MeOH/CHCl3 in 10 % MeOH/CHCl3 ). S prvo 
mobilno fazo 5 % MeOH/CHCl3, se je eluirala izhodna spojina, z drugo mobilno fazo 
10% MeOH/CHCl3 pa kompleks B.  
Zatem sem reakcijsko zmes v bučki uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju ter 
oborila produkt. Najprej sem ga raztopila v 2 mL DCM in nato obarjala z 20 mL DEE 
ter postavila bučko na ultrazvočno kopel. Oborjen produkt sem odfiltrirala pod 
zniţanim tlakom in posušila v sušilniku na 45°C. Po koncu sušenja je nastal fin, 
rumenkast prah . 
m = 92.7 mg, ŋ = 69 %  
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3.3.2.6 Postopek 6 (kompleks B), vpliv izpustitve kolonske kromatografije 
 
Slika 15: Reakcijska shema postopka 6 za pripravo kompleksa B. 
 
V 100 ml bučko sem natehtala kompleks A (80.20 mg, 1 ekv.), pta, katerega sem 
predhodno strla v terilnici (47.40 mg, 1.5 ekv.) in NH4PF6 (49.30 mg, 1.5 ekv.). 
Reagente sem enega za drugim raztopila v skupaj 30 mL DCM, predhodno posušenega 
z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko zmes oranţkasto zlate barve sem postavila v 
digestorij na magnetno mešalo in pustila mešati 48 h pri sobni temperaturi v temi 
(bučka ovita v aluminijasto folijo). Po 48 h se je barva reakcijske zmesi spremenila iz 
oranţne, v umazano zlato-rumeno barvo. 
Po 48 h mešanja sem sprva preverila, če je reakcija potekla in razvila še TLC (SF: 
silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Iz kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni 
produkt kompleks B, vendar je ostalo še vedno nekaj izhodne spojine kompleksa A. 
Zato sem reakcijsko zmes filtrirala čez Celit in tako odstranila nastalo sol (NH4Cl) ter 
nezreagirane reagente. 
Nato sem reakcijsko zmes uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju in takoj 
nadaljevala z obarjanjem brez čiščenja s kolonsko kromatografijo (Slika 15). Produkt 
sem raztopila v 2 mL DCM in nato obarjala z 20 mL DEE ter postavila bučko na 
ultrazvočno kopel. Oborjen produkt sem odfiltrirala pod zniţanim tlakom in posušila v 
sušilniku na 45°C. Po koncu sušenja je nastal fin, rumenkast prah. 
m = 97.8 mg, ŋ = 73 % 
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3.3.2.7 Postopek 7 (kompleks B), vpliv skrajšanja reakcijskega časa 
 
Slika 16: Reakcijska shema postopka 7 za pripravo kompleksa B. 
 
V 100 ml bučko sem natehtala kompleks A (79.90 mg, 1 ekv.), pta, katerega sem 
predhodno strla v terilnici (47.70 mg, 1.5 ekv.) in NH4PF6 (49.30 mg, 1.5 ekv.). 
Reagente sem enega za drugim raztopila v skupaj 30 mL DCM, predhodno posušenega 
z brezvodnim Na2SO4. Reakcijsko zmes umazane oranţne barve sem postavila v 
digestorij na magnetno mešalo in pustila mešati 24 h pri sobni temperaturi v temi(bučka 
ovita v aluminijasto folijo), (Slika 16).Po 24 h se je barva reakcijske mešanice 
spremenila iz oranţne, v zelenkasto rumeno barvo. 
Po 24 h mešanja , sem najprej preverila, če je reakcija potekla in opravila TLC (SF: 
silikagel, MF: 5 % DCM/aceton ). Iz kromatograma je bilo razvidno, da je nastal ţeleni 
produkt kompleks B, vendar je ostalo še vedno nekaj izhodne spojine kompleksa A. 
Zato sem reakcijsko zmes filtrirala čez Celit in tako odstranila nastalo sol (NH4Cl) ter 
nezreagirane reagente v preseţku. 
Nato sem raztopino uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju in takoj obarjala. 
Reakcijsko mešanico sem raztopila v 2 mL DCM in nato obarjala z 20 mL DEE ter 
postavila bučko na ultrazvočno kopel. Oborjeni produkt sem odfiltrirala pod zniţanim 
tlakom in posušila v sušilniku na 45°C. Po koncu sušenja je nastal fin, rumenkast prah . 
m = 83.5 mg, ŋ = 63 % 
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4. Rezultati in diskusija 
4.1 Sinteza kompleksa  
4.1.1 Sinteza [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-tionato)Cl] - kompleks A  
Kompleks A sem sintetizirala po ţe znanem postopku z nekaj modifikacijami [12]. Le-
tega sem uporabila kor prekurzor pri sintezi vseh mojih kompleksov B. Kompleks B  je 
bil prvič pripravljen v okviru diplomskega dela Tjaše Rijavec, namen moje diplomske 
naloge je bila optimizacija njene reakcije. 
 
4.1.2 Sinteza [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-tionato)pta]PF6 -kompleks B  
Na začetku sem kompleks B pripravila po sinteznem postopku iz diplomske naloge 
Tjaše Rijavec [18].  
Pri postopku 1 sem v bučko natehtala kompleks A (1 ekv.), pta (1.0 ekv.) in sol AgPF6 
(1.05 ekv.) ter jih raztopila v acetonu. Le- tega sem predhodno posušila z brezvodnim 
Na2SO4 in tako odstranila vodo v topilu. Ker je sol AgPF6 higroskopna in občutljiva na 
svetlobo, sem jo čim hitreje natehtala in dala v bučko, katero sem predhodno ovila v 
aluminijasto folijo in tako preprečila razpad srebrove soli. Reakcijsko zmes sem pustila 
mešati 48 h pri sobni temperaturi v temi. Po 48 h se je barva reakcijske mešanice 
spremenila iz rdečkasto rjave v temno zeleno. Ali je reakcija potekla, sem preverila s 
TLC-jem (SF: silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Iz kromatograma je bilo razvidno, da 
je nastal ţeleni produkt kompleks B, vendar je ostalo še vedno nekaj izhodne spojine, 
kompleksa A. Zatem sem reakcijsko zmes uparila pod zniţanim tlakom na rotavaporju 
in tako odstranila topilo ter produkt nato očistila s kolonsko kromatografijo (SF: 
silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Potek čiščenja s kolonsko kromatografijo sem 
spremljala s TLC-jem in zdruţila frakcije s produktom, katerim sem uparila mobilno 
fazo.  
Produkt sem raztopila v 2 mL DCM in nato obarjala z 20 mL DEE ter bučko postavila 
na ultrazvočno kopel, da je nastala rumeno-zelena oborina. Oborjen produkt sem 
odfiltrirala pod zniţanim tlakom in ga posušila v sušilniku na 45°C. Po koncu sušenja je 
nastal fin, rumenkasto zelen prah. Vzrok za zeleno barvo bi lahko bila tudi prisotnost 
rutenijevega (III) kompleksa [19]. Kljub sumljivi zeleni barvi, ki bi lahko bila povezana 
z nastankom Ru(III) zvrsti (Slika 17) pa sta bila 
1
H in 
31
P NMR spektra čista. Ru(III) 
kompleksi so paramagnetni in pri takih spojinah pogosto pride do nastanka širokih 
trakov v NMR spektrih. Natančnega vzroka zelene obarvanosti zaenkrat še nismo 
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ugotovili. Eksperimentalni rezultati elementne analize so odstopali za manj kot 0.4 % 
od teoretičnih vrednosti, kar kaţe na precejšnjo čistost produkta. Izkoristek pri 
postopku 1 je bil nizek, okoli 35 %.  
 
Slika 17: Nastali kompleks B po postopku 1. 
 
V procesu optimizacije sinteze smo se odločili, da pri postopku 2 najprej zamenjam 
topilo, medtem ko so vsi ostali pogoji ostali enaki. Namesto acetona sem tako uporabila 
DCM. Z zamenjavo topila se je spremenila tudi barva produkta iz zelenkastih odtenkov 
na oranţne. Zato sem tudi v vseh nadaljnjih postopkih uporabila za topilo DCM. Da pa 
bi še povečala izkoristek, sem sprva izpustila kolonsko kromatografijo in direktno 
obarjala (ŋ = 63 %). Ker so NMR spektri pokazali prisotnost nečistot (sicer zelo nizko) 
sem vseeno izvedla kolonsko kromatografijo (SF: silikagel, MF: 10 % MeOH/CHCl3 ). 
Z razvijanjem večih TLC-jev, sem poskušala najti najbolj optimalno mobilno fazo. Od 
vseh je imela 10% MeOH/CHCl3 mobilna faza še najboljši retencijski faktor, pri drugih 
se namreč kompleksa A in B nista uspešno ločila. Z uporabo kolonske kromatografije 
se je izkoristek občutno zniţal (ŋ = 26 %). Očitno se je poleg nečistot, na silikagelu 
zadrţal tudi moj končni produkt kompleks B. 
V ţelji, da bi kompleks A popolnoma zreagiral v kompleks B in tako pri izolaciji ne bi 
bilo potrebno uporabiti kolonske kromatografije, sem pri postopku 3 reakcijsko zmes 
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48 h refluktrirala. Zmes je bila na začetku refluktriranja rdečkaste barve, po 24 h pa se 
je spremenila v temno, rjavkasto-rdečo barvo. Po 48 h je bila barva reakcijske zmesi 
umazano rjava. Po koncu refluktriranja sem opravila TLC, ki je pokazal, da je še vedno 
ostalo nekaj izhodne spojine ter nezreagiranih reagentov, kar pomeni, da povišana 
temperatura pri premiku reakcije v smeri produkta kompleksa 2 nima velikega vpliva. 
Kompleks 2 je bil tako zopet potrebno očistiti s kolonsko kromatografijo, po obarjanju 
pa je nastal fin, rumen prah, pri čemer pa je izkoristek ŋ = 28 %, ostal primerljiv s 
tistima, iz postopka 1 in 2.  
Pri postopku 4 sem zamenjala sol. Namesto AgPF6 sem uporabila NH4PF6. Po 48 h 
mešanja v temi pri sobni temperaturi sem opazila spremembo barve, saj so se rdečkasto-
oranţni odtenki spremenili v oranţno-rumene. Reakcijska zmes je bila umazano zlato-
rumene barve. Poleg tega so se na dnu bučke nahajali neraztopljeni reaktanti. S filtracijo 
čez Celit sem odstranila nastalo sol NH4Cl, nezragiran pta in NH4PF6, kateri niso dobro 
topni v DCM. Sledilo je uparevanje topila na rotavaporju in izolacija s kolonsko 
kromatografijo (SF: silikagel, MF: 5 % DCM/aceton). Po obarjanju je nastal fin, temen, 
rumenkasti prah (Slika 18), vendar pa se izkoristek ni bistveno povečal (ŋ= 32 %).  
 
 
Slika 18: Nastali kompleks B po postopku 4. 
 
Da sem se pri postopku 5 izognila teţavam nezreagiranih reagentov, sem 
velike brezbarvne kristale pta strla v ahatni terilnici v fin bel prah in s tem 
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povečala specifično površino reagenta. S tem se lahko poveča hitrost 
raztapljanja. Poleg tega sem natehtala reagent pta in NH4PF6 v preseţku 
(1.5 mol ekvivalenta). Ker sem po predhodnih postopkih ugotovila, da se 
mi pri kolonski kromatografiji sprva eluira izhodna spojina - kompleks A, 
šele nato pa kompleks B, sem tokrat uporabila dve MF. Prva je bila 5 % 
MeOH/CHCl3, ker pri tej MF kompleks A potuje, kompleks B pa ne in 
tako sem eluirala najprej samo kompleks A. Po zamenjavi MF z 10 % 
MeOH/CHCl3 se je eluiral še kompleks B, vendar zelo počasi. Za sprotni 
nadzor, katera snov se eluira, sem razvijala TLC in tako laţje ocenila, kdaj 
zamenjati mobilno fazo. Sledila je uparitev mobilne faze, obarjanje in 
sušenje v sušilniku. Po koncu sušenja je nastal fin, rumen prah, izkoristek 
pa se je povečal na (ŋ = 69 %).  
Postopek 6 sem opravila enako kot postopek 5, vendar sem tokrat 
izpustila kolonsko kromatografijo in filtrirala samo čez Celit, kjer so se 
zadrţali preseţni nezreagirani reagenti ter nastala sol, ki so slabo topni v 
DCM. Izkoristek je bil najboljši od vseh opravljenih postopkov, NMR 
analiza pa je pokazala, da je bil produkt čist, enako tudi elementna analiza. 
Nastal je rumenkast prah z izkoristkom (ŋ = 73 %). 
Pri postopku 7 sem ţelela še preveriti, kako pomemben je reakcijski čas 
izvedbe reakcije, zato sem reakcijsko zmes mešala 24 h, kar je za polovico 
krajši čas glede na prejšnje sinteze. Po 24 h je nastal zelenkasto rumen 
prah s solidnim izkoristkom (ŋ= 63 %), kar pa nakazuje na to, da je 
pomembno izvajati reakcijo vsaj 48 h, če ţelimo izolirati čist produkt z 
boljšim izkoristkom. 
V Tabeli 3 sem za boljši pregled zajela vse izvedene postopke z izkoristki 
sintez kompleksa B. Iz nje se razbere, da sem postopoma uspela izboljšati 
vrednost izkoristkov sinteze.  
Tabela 3: Izkoristki reakcij posameznih sintez kompleksa B. 
Postopek sinteze 
kompleksa B 
Izkoristek 
sinteze [%] 
Postopek 1 35 
Postopek 2 26 
Postopek 3 28 
Postopek 4 32 
Postopek 5 69 
Postopek 6 73 
Postopek 7 63 
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4.1.3 NMR analiza sinteze [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-tionato)pta]PF6 - 
kompleks B  
Za preverjanje čistosti sintetiziranih spojin, sem kot eno od tehnik uporabila jedrsko 
magnetno resonanco. Pri snemanju spektrov sem uporabila dve različni devterirani topili, 
CDCl3 ali devteriran aceton. Za laţjo interpretacijo rezultatov sem si pomagala z rešenimi 
spektri Tjaše Rijavec [18]. 
1
H in 
31
P NMR spektri so bili posneti za vsako sintetizirano spojino, ki je vsebovala 
vodikove in/ali fosforjeve atome in so med seboj primerljivi. V diplomski nalogi sta zato 
predstavljena le dva reprezentativna 
1
H in 
31
P NMR spektra kompleksa B.  
Na Sliki 19 se v 
1
H NMR spektru kompleksa B iz postopka 1 jasno vidijo štirje aromatski 
vodikovi atomi piritiona med 7.0  in 8.5 ppm. Štiri značilne aromatske cimenske vrhove H1-4 
v aromatskem delu spektra opazimo med 5.5 in 6.5 ppm. Vodiki pta (Hpta) se nahajajo med 
4.0 in 4.6 ppm. Pri 2.6 ppm opazimo značilen septet, ki pripada vodiku H5 v cimenu, kateri 
je sklopljen s šestimi ekvivalentnimi vodiki dveh sosednjih metilnih skupin. Vodiki H6 
metilne skupine, katera je vezana na aromatski obroč cimena pa se pojavijo kot singletni 
signali pri 2.2 ppm. Pri kemijskem premiku 1.25 ppm opazimo značilen signal, kateri 
pripada vodikom H7 od dveh ekvivalentnih cimenskih metilnih skupin. 
  
 
Slika 19: 
1
H spekter za kompleks B postopek 1. 
Hpirition 
H1-4 
Hpta
 
 Hpirition H5 
H7
 
 Hpirition 
H6
 
 Hpirition 
Hacetone-d6
 
 Hpirition 
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Ker kompleks vsebuje še fosfor, so bili posneti tudi 31P NMR. Spekter kompleksa B, iz 
postopka 1 je bil posnet v devteriranem acetonu in je prikazan na Sliki 20. Pri kemijskem 
premiku 31.67 ppm opazimo singlet, pripadajoč fosforju liganda pta. S kemijskim premikom 
med -137.26 in -151.24 opazimo heptet. Ti pripadajo fosforju  iz protiionske skupine PF6.
-
, 
kjer je fosfor sklopljen s šestimi fluorovimi atomi. 
 
 
Slika 20: 
31
P spekter za kompleks B, postopek 1. 
 
  
PPF6- 
Ppta 
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4.1.4 CHN analiza sinteze [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-
tionato)pta]PF6 - kompleks B  
Za preverjanje čistosti sintetiziranih spojin, sem uporabila tudi elementno analizo (CHN). 
Rezultate elementne analize sem zbrala v Tabeli 4. Da je sintetizirana spojina (Kompleks B) 
smatrana za čisto, izmerjena vrednost ne sme odstopati za več kot 0.4 % od teoretične, čemur 
so moje spojine tudi ustrezale.  
Teoretične vrednosti elementov Kompleksa B z molekulsko formulo C21H30N4OSO2F6Ru, 
so sledeče: 
 C = 38.01 % 
 H = 4.56 % 
 N = 8.44 % 
Tabela 4: Rezultati elementne analize. 
Postopek 
 
% C 
 
% H % N 
Dobljena 
vrednost 
Odstop 
Dobljena 
vrednost 
Odstop 
Dobljena 
vrednost 
Odstop 
Postopek 
1 
37.96 0.05 4.36 0.2 8.12 0.32 
Postopek 
2 
37.78 0.23 4.34 0.22 8.18 0.26 
Postopek 
3 
37.94 0.02 4.30 0.2 8.09 0.35 
Postopek 
4 
37.81 0.2 4.56 0.00 8.40 0.04 
Postopek 
5 
37.85 0.16 4.46 0.10 8.42 0.02 
Postopek 
6 
38.12 0.11 4.23 0.33 8.30 0.14 
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5. Zaključek  
Cilj mojega diplomskega dela je bila optimizacija sinteze rutenijeve(II) koordinacijske 
spojine [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-tionato)pta]PF6, katero je ţe predhodno 
izvedla v svojem diplomskem delu Tjaša Rijavec [18]. Z ţeljo po čim večjem izkoristku 
reakcije sem spreminjala različne pogoje reakcije.  
Najprej sem iz RuCYM sintetizirala ţe poznan kompleks piritiona s pta ligandom.  
Za odstranitev kloridnega liganda sem uporabila preseţek srebrove soli AgPF6. Nastala je sol 
pozitivno nabitega organorutenijevega(II) kompleksa s piritionom pta ter protiionom PF6
-
. 
Po znanem postopku 1 je bil izkoristek zelo slab (35 %), pa tudi barva kompleksa B je bila 
zelena, kar glede na literaturo lahko nakazuje na prisotnost rutenijevega(III) kompleksa.  
 
V prvem koraku sem zamenjala topilo in namesto acetona, uporabila DCM. To se je izkazalo 
za pravilno odločitev, saj je bila barva kompleksa B oranţno rumena, ki je običajno značilna 
barva soli pozitivno nabitega organorutenijevega(II) kompleksa s piritionom pta ter 
protiionom PF6
-
.  
Zatem sem izvajala reakcijo pod refluksom, pri čimer sem ugotovila, da temperatura nima 
znatnega vpliva na količino končnega produkta, ker je bil izkoristek še vedno zelo nizek, 
zato sem pri naslednjih poskusih izvajala sintezo pri sobni temperaturi. 
Sledila je zamenjava soli, namesto AgPF6 sem uporabila NH4PF6. Tako kemijske lastnosti 
AgPF6 (občutljivost na svetlobo, higroskopnost) niso več predstavljale problema, poleg tega 
je bil končni produkt rumen in tudi izkoristek reakcije se je povišal. 
Da sem obdrţala čistost spojine in hkrati izkoristek še izboljšala, sem izpustila še kolonsko 
kromatografijo in neţelene nezreagirane reagente ter nastalo sol odstranila le s filtracijo 
preko Celita. Pred tem sem reagent pta strla v ahatni terilnici in mu povečala reakcijsko 
površino ter s tem povečala hitrost raztapljanja. Prav tako sem spremenila ekvivalente 
reaktantoma pta in NH4PF6, da sta bila v preseţku. Pri postopku 6 mi je tako uspelo 
povečati izkoristek na 73 %. To je več kot enkrat višji izkoristek, kot sem ga imela pri 
postopku 1.  
Pri postopku 7 sem preverila še vpliv reakcijskega časa in mešala reagente namesto 48 h le 
24 h. NMR in CHN analizi sta pokazali, da je bil kompleks B še vedno čist, izkoristek pa je 
bil 63 %. Glede na skrajšanje reakcijskega časa za polovico, je izkoristek reakcije še vedno 
visok.  
Vsaki spojini, pripravljeno po zgoraj opisanih postopkih, sem na koncu določila čistost z 
jedrsko magnetno resonanco (NMR) in z elementno analizo (CHN). Pri vseh opravljenih 
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postopkih so spektri pokazali, da so bile pripravljene spojine čiste in tako tudi primerne za 
nadaljnja biološka testiranja.  
V sklepu diplomske naloge lahko trdim, da postopek 6 predstavlja najbolj optimizirano 
sintezo koordinacijske spojine [(η6-p-cimen)Ru(1-hidroksipiridin-2(1H)-tionato)pta]PF6, saj 
je bil doseţen najvišji izkoristek, obenem pa pripravljena spojina ustreza vsem kriterijem 
čistosti. 
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